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@ Vertahren zur diskontinulerllchen Polymerisation von Vinylchlorld in Emulsion. 

© Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur diskontinuier- 
lichen Polymerisation von Vinylchlorid Oder damit copoly- 
merisierbaren Monomeren in Emulsion. Hierbei ist wesent- 
lich, dal3 die Polymerisation in Gegenwart von zwei in 
Emulsion hergestellten Saatlatices unterschied richer Teil- 
chengroSe und unterschiedlichem Gewichtsanteil, bezogen 
auf das angewendete Monomere, durchgefuhrt wird. Der 
eine Saatlatex soli Teilchen mit einem mittleren Durch- 
rnesser im Bereich von 0,12 bis 0,6 pi aufweisen und in 
einem Anteil von 0,5 bis 5 Gew.%, bezogen auf Monomeres, 
zugegen sein. Der andere Saatlatex soil einen mittleren 
Teilchendurchmesser im Bereich von 0,02 bis 0.08 ,u auf- 
weisen und in einem Anteil von 0,05 bis 0,5 Gew.%, bezo- 
gen aut Monomeres, vorhanden sein. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren iassen sich 
in Emulsion PVC Latices herstellen. die durch Sprtihtrock- 
nung zu Pasten-PVC verarbeitet werden konnen. Die Erfin- 
dung ermoglicht niedrigviskose Pasten im Bereich hoher 
Schergefalle darzustellen. 
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rVerfahren zur diskontinuierlichen Polymerisation von 
Vinylchlorld in Emulsion 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 Pasten-PVG auf Basis diskontinuierlicher Emulsionspolymeri- 
satlon unter Verwendung von 2 in Emulsion hergestellten 
Latices unterschiedlicher mittlerer TeilchengroSe als 
Saat. 

10 Pasten-PVC wird iiblicherweise durch Sprilhtrocknung von 

PVC-Latices hergestellt. An die vom Verarbeiter durch Ab- 
mischung des PVC-Pulvers mit Weichmacher und gegebenen- 
falls Hilfsstoffen zubereitete PYC-Paste werden Anfor- 
derungen gestellt, die weltgehend vom Verarbeitungsver- 

15 fahren bestimmt werden. Bei dem wichtigsten Verarbeitungs- 
prozeB, dem Streichen, wird in erster Linle eine moglichst 
niedrige Viskosit&t der Paste bei hohen SchergefaMlen ver- 
langt, urn hohe Verarbeltungsgeschwindigkelten realisieren 
zu konnen. Pasten rn.it dilatantem Flieftverhalten, bei denen 

20 die Viskosltat mit steigendem SchergefSlle zunimmt, sind 
hierfiir ungeeignet. 

Bei gegebener Verarbeitungsrezeptur wird das FlieB vernal ten 
der Paste entscheidend von den Elgenschaf ten des PVC-Pul- 
25 vers bestimmt. Hier wiederum ist - neben anderen Parame- 

tern wie z.B. den Trocknungsbedingungen - die Primar- oder 
Latex-TellchengrSSenverteilung von entscheidendem Einflufc auf 

30 



35 
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"die Pastenvlskosltat im verarbeitungsgemaBen Berelch hohe- 
rer Schergefalle. Der Pasten-PVC-Hers teller muB also den 
PolymerisationsprozeB so fiihren, daB der nach der Beendi- 
gung der Polymerisation erhaltene Latex eine Teilchen- 
5 groBenverteilung (TGV) aufweist, die eine moglichst niedri- 
ge Pastenvlskosltat bei hoheren Schergef alien gewahrleistet . 
Daruber hinaus wird er bestrebt sein, im Palle der ab- 
satzweisen (diskontinuierlichen) Polymerisation die 
Schwankungen in der Latex-TGV moglichst gering zu halten. 

10 Zur Erhohung der Wirtschaf tlichkeit des Herstellverf ahrens 
wird er versuchen, einen moglichst hohen Peststof fgehalt 
des erhaltenen Latex zu erzielen, um Trocknungskosten 
zu sparen. Der beliebigen Erhohung des Feststoff gehaltes 
sihd jedoch durch die vermehrte Bildung von Koagulat, 

15 Wandbelagen im Polymerisationsbehalter usw. Grenzen ge- 
setzt. 



Es hat sich nun gezeigt, daB es zur Erzielung moglichst 
niedriger Viskositaten bei hohen Schergef alien bzw. zur 

20 Venae idung dilatanten FlieBverhaltens sinnvoll 1st, Poly- 
raer-Latices zu verwenden, die aus Teilchen unterschied- 
licher Durchmesser bestehen, also nicht monodispers ver- 
teilt sind. Geeignete Latices konnen z.B. eine breite, 
kontinuierliche TGV aufweisen oder aber aus zwei oder 

25 mehr Teilchenklassen unterschiedlicher Grofien bestehen. 



Es existiert eine Reihe von Verfahren, mlt denen nicht- 
-raonodisperse Latices hergestellt werden konnen. Bei der 
kontinuierlichen Emulsionspolymerisation erhalt man einen 

30 Latex mit kontinulerlicher, sehr breiter TGV (etwa 0,03 
bis l,5^um), dessen relativer Anteil an klelnen Teilchen 
sehr hoch 1st. Es lassen sich hohe Fes ts toff gehalte der 
Latices erzielen (ca. 50 %) und die Eigenschaf tskon- 
stanz der Produkte 1st gut. Die sich ergebende Latex- 

35 -TGV fuhrt jedoch zu unbef riedigend hohen Viskositaten 
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"bei niedrigen SchergefSllen sowie zu einer ungeniigenden 
Alterungsstabilltat der daraus hergestellten Pasten. 

Bel der Mlkrosuspenslonspolymerlsation, die absatzwelse 
5 durchgefiihrt wird, entstehen ebenfalls Latices mit kontlnu- 
ierlicher TGV, deren Breite jedoch geringer 1st als bei 
der vorgenannten kontinuierlichen Fahrweise (etwa 0,3 bis 
l,5^u). Die erzielbaren Peststof fgehalte sind kleiner als 
bei der vorgenannten kontinuierlichen Fahrweise (ca. 40 %) 
10 und auch die Konstanz wichtiger Qualitatsmerkmale ist 
langst nlcht so gut wle dort. Bei Verwendung geeigneter 
Emulgatoren konnen aus nach diesem Verfahren hergestelltem 
PVC-Pulver Pasten mit sehr niedrigen VIskositaten bei 
niedrigen Schergef alien hergestellt werden, die jedoch vor 
15 allem bei den von vielen Verarbeitern gewiinschten nie- 
drigen Weichmachergehalten dllatantes Flie&verhalten bei 
hoheren Schergef alien zelgen und datier far die Anwendung 
des St reichverf ahrens weniger gut geeignet sind. 

20 Bei der dlskontinuierllchen Emulsions polymerisation werden 
nonnalerwelse Latices mit enger TGV erhalten, und zwar so- 
wohl bei der Verf ahrens weise ohne Vorlage von Saatlatex, 
vgl. (5), als auch mit Saatlatex, vgl. (6). Nach dlesen 
Verfahren hergestellte Produkte weisen unbef riedigend hohe 

25 Pastenviskositaten bei hoheren Schergef alien auf . 

Es sind auch einlge Verfahren bekannt, mittels diskonti- 
nuierlicher Emulsionspolymerisation nicht-monodispe rse 
Latices zu erhalten. Hierzu nennen wir insbesondere (1) 
30 bis (3): 

(1) GB-PS 753 832 

(2) DE-PS 842 119 

(3) DE-PS 889 835 

(4) GB-PS 928 556 
35 (5) GB-PS 699 016 

16) DE-PS 843 163 



BNSDOCID: <EP 002S561A1 I > 



BASF Aktiengeseltschaft 



- 4 - 



o.z. mj&& 



'Die meisten dleser Verfahren, far die (1) bis (3) als Bei- 
spiele genannt seien, beriutzen die bei jeder Emulsions- 
polymerisation anwesenden oberflachenaktiven Substanzen 
zur Beeinf lussung der TGV, indem z.B. ein bestimmter* Be- 
5 deckungsgrad der Latex telle hen mit Emulgator eingehalten 
werden muB (1) oder Emulgatorsysteme verwendet werden, die 
ein relatlv scfrwaches Stabilisierungsvermogen aufweisen 
und durch teilweise Agglomeration eine TeilchenvergroSe- 
rung bzw. Verbrelterung der TGV herbeifiihren (2, 3) • Alle 
10 diese Verfahren weisen einen oder mehrere der folgenden 
Nachteile auf : 

- Es konnen nur ganz bestimmte Qnulgatoren oder Emulga- 
torkombinationen verwendet werden. 

15 - Die Reproduzierbarkeit der TGV und damit wichtiger 
Produkteigenschaften ist unbef riedigend. 

- Der Feststoffgehalt des waJSrigen Latex ist - Abwesen- 
heit von Koagulat etc. vorausgesetzt - verhaltnis- 
maftig gering. 

20 - Das FlieBvermSgen der aus den Produkten hergestellten 
weichraacherarraen Paste ist bei hohen Schergefallen 
unbef riedigend . 

Das in (4) beschriebene Verfahren geht von deni Gedanken 
25 aus, die Pol ydispersltat durch Teilchen unterschledllchen 
Durchmessers im Saat-Latex zu erzielen. Die Anwendung der 
in den Belspielen genannten TellchengroBen und Mengenver- 
h&ltnisse fuhrt jedoch zu sehr niedrigen Feststof fgehalten 
der auspolyraerisierten Latices von 35 bis 40 %\ die so 
30 hergestellten Produkte ergeben Pasten mit unbef riedigend 
hohen Viskositaten bei hoheren Schergefallen. 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren vorzuschlagen, 
das die Herstellung eines koagulat- und wandbelagsf reien 
35 PVC-Latex mit hohem Feststof fgehalt ermoglicht, aus dem 
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'durch Spiihtrocknung ein Pasten-PVC erhalten wird, das die 
Herstellung niedrigviskoser Pasten vor allera ira Berelch 
hoherer Schergefalle ermSglicht. Diese Aufgabe wird durch 
das erf indungsgema&e Verfahren gelost. 

5 

Die Erflndung betrifft daher ein Verfahren zur diskonti- 
nuierlichen Polymerisation von Vinylchlorid Oder Mischun- 
gen von Vlnychlorid mit bis zu 30 Gew.% an copolymer is ier- 
baren Monomeren in Emulsion unter Verwendung von 

10 

a) mindestens einem wasserloslichen Starter 

b) mindestens einem Emulgator und gegebenenf alls 

c) weiteren Polyraerisationshilf sstof f en und in Anwesen- 
heii : 

15 d) eines durch Emulsions polymerisation erzeugten PVC- 
-Saatlatex, der Te lichen mit einem mittleren Durch- 
messer im Bereich von 0,12 bis 0,6^um aufweist. 

Das Verfahren 1st dadurch gekennzelchnet , dafi die Poly- 
20 merisation in Gegenwart eines weiteren, in Emulsion er- 
zeugten Saatlatex e) durchgef iihrt wird, der in einem An- 
teil von 0,05 bis 0,5 %» bezogen auf Monoraere(s), zugegen 
1st und einen mittleren Tell chendurc nines ser Ira Bereich von 
0,02 bis 0,08^um (d^ 0 ~V7ert der Masseverteilung) aufweist 
25 und wobei der Saatlatex d) in einem Anteil von 0,5 bis 
5 %, bezogen auf Monomere(s), angewendet wird und einen 
mittleren Tellchendurchmesser im Bereich von 0,20 bis 
0,40^um (d^ 0 -Wert der Masserverteilung) aufweist. 

30 Das erf indungsgemaBe Verfahren ergibt einen PVC-Latex mit 
biraodaler TGV; der Latex weist grofle Teilchen im Bereich 
0,6 bis 1,3/Um, insbesondere 0,8 bis l,0^.u des mittleren 
Durchmessers (dj- 0 -Wert der Masseverteilung) auf und ent- 
halt aulierdem einen Anteil kleiner Teilchen mit einem 

35 mittleren Durchmesser (d^ Q -Wert der Masseverteilung) im 
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Bereich von 0,08 bis 0,4, insbesondere von 0,2 bis 0,3 / u. 
Das Gewichtsverhaltnis belder Anteile groS/klein betragt 
1,5*- 1 bis 6:1 und vorzugswelse 2:1 bis 4:1. Die Latices 
kSnnen mit alien bekannten fiir die Pastenherstellung ge- 
5 eigneten Emulgatoren weitgehend koagulatfrei rait Feststoff- 
gehalten hergestellt werden, wie sie sonst nur bei der kon- 
tinuierlichen Emulsionspolymerisation ablich sind. Die Re- 
produzierbarkeit 1st filr ein absatzweises Verfahren her- 
vorragend . 

10 

Die FlieSeigenschaf ten der aus dem erf indungsgemaS herge- 
stellten Pasten PVC zubereiteten Pasten sind bei hohen 
Schergefallen eher noch besser als die hier ohnehin schon 
guten kontinuierllch polymer is ierten PVC-Typen, ohne je- 
15 doch deren Nachteile, hone Vlskositat bei niedrigen Scher- 
gefallen und sehlechte Alterungsstabilitat, aufzuweisen. 

Das erf indungsgeraa&e Verfahren wird diskontinuierlich 
durchgeftthrt. FUr die Polymerisation kommen als Monomere 
20 Vinychlorid oder Mischungen von Vinychlorid mit darait co- 
polymerlslerbaren Monomeren in Betracht. Dabei konnen die 
Monomer enmischungen bis zu 30 Gew.£, vorzugsweise bis 
15 Gew.JS, bezogen auf die Monotnerenmischung, der copoly- 
merisierbaren Monoraeren enthalten. 

25 

Als copolymerisierbare Monomere komraen in Betracht: 
Vinylidenchlorid, Vinylester, wie Vinylacetat oder Vinyl - 
propionat, Vinylather, Acrylester, Acrylnitril oder de- 
fine wie Kthylen oder Propylen, ungesattigte Dlcarbon- 
30 sauren, gegebenenf alls teilweise oder ganz verestert, wie 
Malelns&ure, Pumarsaure, Itaconsaure, Malelnsaure- 
monomethylester oder Maleinsauredibutylester und dgl. 

y 

Der far das erf indungsgemafie Verfahren benotigte Saat- 
35 -Latex wird in an sich bekannter Wei3e durch diskonti- 
jjiuierliche Emulsionspolymerisation hergestellt. Dabei 
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"ist es belanglos, ob die bimodale TGV des Saat-Latex durch 
entsprechende3 Abmiachen zweier getrennt polymerlsierter 
PVC-Latlces, von denen jeder fur sich elne relatlv enge 
TGV aufweist, eingestellt wird, Oder durch Polymerisleren 
5 In elnera einzlgen Ansatz, wobel durch geelgnete Steuerung 
des Prozesses daftir gesorgt werden mufi, daS auch tatsach- 
lich die gewtinschte bimodale TGV entsteht. Dies konnte 
z.B. dadurch geschehen, dafi man nicht die Gesamtmenge des 
benGtigten Emulgators zu Beginn der Polymerisation vor- 

10 legt, sondern nur einen geringen Tell, und den Rest konti- 
nuierlich oder portlonsweise, iiber die Polymerisatlons- 
dauer verteilt, zugibt. Die zu Beginn vorgelegte gerihge 
Emulgatormenge richtet sich nach dem fur die grOBere 
Te lichen kla.ise gewttnachten Durchmesser und kann vom Fach- 

15 mann durch einige orientierende Ver3uche leicht festge- 

stellt werden. 0m die Blldung der gewUnschten Teilchen der 
kleineren Gr5Senklasse zu veranlassen, gibt man nach einer 
be3timmten, durch einige Versuche zu ermittelnden Zeit, 
nach der ein Dinsatz des gesamten fur die Herstellung des 

20 Saat-Latexes vorgesehenen Monomeren von etwa UO bis 65 % 
errelcht seln soli, eine grSftere Menge Emulgator zu dem 
polymerlsierenden Ansatz (z.B. 0,2 bis 0,6 % bezogen auf 
Monoraere) hlnzu, worauf die gewtinschte Blldung der kleine- 
ren Teilchen erfolgt. Bel dem zuletzt beschriebenen Verfah- 

25 ren werden die raittleren Durchmesser der beiden Teilchen- 
klassen und ihr Mengenverhaltnls durch die Menge an vorge- 
legtera Emulgator sowie durch den Zeitpunkt und die Menge 
der zusatzlichen Emulgatorzugabe festgelegt. 

30 Welchem der beiden geschilderten Verf ahrensalternativen 
der Vorzug gegeben wird, i3t belanglos beziiglich der er- 
f IndungsgeraaSen Herstellung von Pasten-PVC. Werden jedoch 
sehr hohe Anf orderungen an die Reproduzierbarkeit der La- 
tex-TGV des Endproduktes gestellt, kann die Herstellung 

35 des gewunschten blmodalen Saat-Latexes durch Abmlschung 
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'zweier getrennt polyraerisierter Latices mit geeigneter 
TeilchengroBe vorteilhaf ter seln. 

Fur die Herstellung der Saat-Latices durch diskontinuler- 
5 liche Eraulsionspolymerisation sind im Prinzip alle be- 
kannten Emulgatoren geeignet. Vorteilhaf t, aber nicht er- 
forderlich 1st es, wenn zur Herstellung der Saat-Latices 
der gleiche Emulgator verwendet wird, der auch fur die 
Herstellung des Endproduktes vorgesehen 1st. 

10 

Der Feststof fgehalt der far die Verwendung als Saat ge- 
eigneten Latices 1st nicht kritisch; aus wirtschaf tliehen 
Griinden wird man jedoch einen mogllchst hohen Feststoff- 
gehalt wahlen, z.B. 45 bis 50 %. 

15 

Als Polymerisatlonskatalysatoren fur das erf indungsgemaSe 
Verfahren kommen alle fiir Emulsionspolymerisation be- 
kannten wasserlSslichen Radikalbildner in Frage, so z.B. 
Na-, oder (NH^)-Peroxodi3Ulf at , H^C^, organische Hy- 

20 droperoxide oder Ketonperoxide usw. Besonders vorteil- 

haft la&t sich das erf indungsgemaSe Verfahren mit Redox- 
-Katalysatorsystemen durchfuhren, bei denen zusatzlich zu 
den oben erwahnten Peroxoverbindungen noch Reduktions- 
ralttel und gegebenenf alls noch zusatzliche Schwermetall- 

25 salze und Komplexbildner zugegen sind. Bei der Verwen- 
dung wasserlSslicher Reduktionsmittel kann die Peroxo- . 
koraponente auch monomerloslich sein, wodurch der Kreis der 
oben genannten Verbindungen noch betrachtlich erweitert 
wird (z.B. Diacylperoxlde, Peroxodicarbonate, Perester 

30 usw.)i 

Als Emulgatoren bei der DurchfUhrung des erf indungsgemaften 
Verfahrens kommen soviohl kationische, nichtionische als 
auch insbesondere anionlsche Tenslde, wie Alkalimetall- 
35 und Amraoniumsalze von Alkylschwef elsaureestem, von Alkyl- 
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""sulfonsSuren, von Fettsauren, von Sulf obernstelnsaure- 
estern und von Alkylarylsulf onsauren In Mengen von 0,3 bis 
3,0 %, bezogen auf Monomere(s) in Betracht. Es ist mog- 
lich, auch Mischungen von 2 oder niehr der vorstehend 
5 genannten Emulgatoren zu verwenden. 

Als weitere Polymerisatlonshilf sstof f e kommen gegebenen- 
falls die iiblichen Molekulargewichtsregler , wie alipha- 
tische Aldehyde, Chlorkohlenwasserstof f e, z.B. Di- und 
10 Trichlor&thylen, Chloroform und die Mercaptane in iib- 
lichen und wlrksamen Mengen in Frage. Ferner sind zu 
nennen die Puffersalze, die fur die Einstellung des pH-Wer- 
tes der Polyraerisationsmischung in Betracht kommen. 

15 Das erf lndungsgemM.fte Verfahren wird mit der bekannten bzw. 
iiblichen Technik, die von der Emulsions-Polymerisation 
bekannt ist, bei Temperaturen im Bereich von 40 bis 65°C 
durchgefiihrt; beziiglich der anzuwendenden Drucke ist 
f estzuhalten, daft sich dlese daraus ergeben, daft die 

20 Polymerisation in der Regel in einera geschlossenen GefSft 
durchgefiihrt wird. Der Gesamtdruck ergibt sich durch 
Addition der Partialdrucke der Reaktionsbestandteile , des 
Wassers und der Monomeren sowie gegebenenf alls anwesender 
Inerter. In der Regel wird das erf IndungsgemS.Se Verfahren 

25 daher bei Drucken von oberhalb 1 bar durchgefiihrt, wobei 
der Anfangsdruck in der Regel hoher ist als der Enddruck, 
d.n. .lis der Druck, bei dem die Polymerisation in der 
Regel bis zu einem Urasatz von 80 bis 95 % erfolgt Ist. 

30 Herstellung von Saat-Latex A: 

In einen mit Blattriihrer ausgeriisteten Druckbehalter 
wurden gef iillt : 

35 
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70 Teile entminerallsiertes Wasser 

100 Telle Vinyl chlo rid 

0,9 Teile Laurinsaure 

0,015 Teile Kaliumperoxodisulf at 

5 0,005 Teile 20 2ige waBrige Ammoniaklosung 

0,0002 Teile Kupfersulfat (CuSO^ . 5H 2 0) 

0,08 Teile Natriumf ormaldehydsulfoxylat 

Die Mischung wurde rait 40 UpM gerfihrt und auf 52°C aufge- 
10 heizt, worauf die Polymerisation einsetzte. Dann wurde mit 
dem. kontinuierlichen Zudosieren von 

0,16 Teilen Kaliumperoxodisulf at in 15 Teilen Wasser 
0,26 Teilen Soda in 15 Teilen Wasser-" 

15 

begonnen. Nach einer Laufzeit von 3 Stunden war keinerlei 
warmetonung mehr vorhanden; der Behalter wurde entspannt. 
Es wurde ein Polymerisatlatex mit einera Feststof fgehalt 
von 45,5 % erhalten, dessen TGV in der Ultrazentrifuge 
20 erraittelt wurde, wobei sicb folgende Teilchendurchmesser 
fur Jewells 10 % s 50 % und 90 % Massenanteil ergaben: 



d 5 0 " °' 31 / u 
So = °> 38 / u 

Herstellung von Saat-Latex B: 

In einen mit Blattriihrer ausgerCisteten Druckbehalter 
wurden gefiillt: 
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60 Telle entminerallslertes Wasser 

40 Telle Vlnychlorid 

0,9 Telle Laurinsaure 

0,1 Teile Kaliumperoxodisulf at 

5 0,18 Telle Natriuhydroxid 

0,2 Teile Sorbitanmonolaurat 

Die Mischung wurde mit 60 UpM geriihrt und auf 55°C aufge- 
heizt, worauf die Polymerisation einsetzte. Nach elner 
10 Laufzeit von 10 Stunden war keinerlei Warmetonung raehr 
vorhanden; der Behalter wurde entspannt. Der erhaltene 
Latex hatte einen Peststof fgehalt von 36,6 %, die TGV ist 
gekennzelchnet durch 

15 d 10 = 0,039/U 

d 50 = °> 05 °/ u 
d 9Q = 0,068/U 

Herstellung von Saat-Latex C: 

20 

Nach dem unter A beschriebenen Verfahren wurde eln Saat- 
-Latex hergestellt, dessen TGV durch folgende Durchmesser 
charakterisiert ist: 



25 


d 10 = 


0,55/U 




■ d 50 = 


0,63/U 




d 90- 


0,73/U 



der Feststof fgehalt war 47,3 %• 

30 

Herstellung von Saat-Latex D: 



Nach dem unter B beschriebenen Verfahren wurde ein Saat- 
-Latex hergestellt, dessen TGV durch folgende Durchmesser 
35 chrakterisiert ist: 
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d 5 0 = 0 ^5/U 
d 9 0 = °>20 /U 

5 Der Feststof fgehalt war 36,9 %. 

Das erflndungsgemaSe Verfahren wird anhand der nachstehen- 
den Beisplele erlautert. Alle Angaben uber Prozente und 
Telle beziehen slch, wenn nichts anderes veraerkt 1st, auf 
10 das Gewicht. 

Belspiel 1 

Herstellung von Pasten-PVC durch diskontinuiet-iiche Eaul- 
15 sionspolyraerisation 

In einen mit Blattruhrer ausgeriisteten Druckbehalter 
wurden gefiillt: 

20 63 Telle entmlneralisiertes Wasser 

100 Telle Vinychlorid 

4,4 Telle Latex (^2,0 Telle, bezogen auf Gesamt-VC) 

0,27 Telle Latex ffio,l Telle, bezogen auf Gesamt-VC) 

0,08 Telle Natriuraf ormaldehydsulfoxylat 

25 0,0002 Telle Kupfersulfat 

Die Misehung wurde mit 80 UpM geriihrt und auf 52°C aufge- 
heizt. Nach Erreichen der Solltemperatur wurde mit dem kon- 
tinuierlichen Zudosieren einer Losung aus 0,1 Teilen Ka- 
liumperoxodisulfat in 18 Teilen Wasser und einer Losung 
aus 1,0 Teilen Ammoniumlaurat , m 13 Teilen Wasser, be- 
gonnen, worauf die Polymerisation einsetzte. Nach einer 
Laufzeit von 6 Stunden war keinerlei Warmetonung mehr 
vorhanden; der Behalter wurde entspannt. Der erhaltene 
Latex hatte einen Koagulatantell von 0,2 % bel einem 
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"Veststof fgehalt von 48 % und wies eine blmodale TGV auf , 

deren Maxima nach Untersuchungen mlt der Ultrazentrif uge 

bei 0,32 und 0,95^u lagen. Im Behalter befand slch nur ein 

ganz diinner Wandbelag, der sehr leicht zu entfernen war. 

5 Der Lafcex wurde bei einer Trocknerausgangs temperatur von 

55°C spruhgetrocknet, das getrocknete PVC-Pulver wurde rait 

Di-2-athylhexylphthalat in einem langsam laufenden Mischer 

im Verhaltnis PVC : Weichmacher = 60:40 angesetzt. Die 

Viskositat der so erhaltenen PVC-Paste wurde in einera 

10 Rotations- und einem Kapillarviskosimeter gemessen. Die 

-1 4 

bei verschiedenen Schergef alien von 10 bis 10 pro 
Sekunde erhaltenen Viskositatswerte sind in Tabelle 1 
aufgefiihrt; die gesamte, eine leichte Pseudoplastlzitat 
aufweisende, FlieH'nirve weist das Produkt als fur den 
15 Streich-VerarbeitungsprozeB ausgezeichnet geeignet aus, 

insbesondere bezuglich der Viskositat bei hohen Schergefal- 
len. 

Belspiel 2 

20 

Es wurden. Rezeptur und Verfahren des Belspiels 1 angewandt 
mit der Ausnahme, dafi als Emulgator anstelle von Ammonium- 
laurat eine Losung von 1,0 Tellen Natriumalkylsulf at 
(C 12 -C l8 -Alkylschnitt) +0,2 Teilen eines handelsiiblichen 
25 athoxylierten Nonylphenols in 18 Teilen Wasser verwendet 
wurde. 

Der erhaltene Latex hatte einen Koagulatanteil von 0,6 % 
bei einem Peststof fgehalt von 46 % und weist die gleiche 
30 blmodale TGV wie der Latex von Beispiel 1 auf. Die Flieft- 
kurve der aus dem getrockneten Latex entsprechend Bei- 
spiel 1 hergestellten Paste war mit derjenigen der Paste 
aus Beispiel 1 erhaltenen vergleichbar , wie aus Tabelle 1 
hervorgeht. 



35 
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'Belspiel 3 

In der In Belspiel 2 beschriebenen Weise wurden als Emul- 
gator 1,0 Telle elnes sek. Natrlumalkylsulfonats (C 12 bis 
5 C l8 -Alkylschnitt) verwendet. Der erhaltene Latex hatte 
elnen Koagulatanteil von 0,15 % bel einem Feststoffge- 
halt von ^8 % bel gleicher TGV. Die Pastenflieftkurve hatte 
den glelchen Verlauf, vgl. Tabelle 1. 

10 Vergleichsversuche 1 bis 5 

Nach dem in Belspiel 1 beschriebenen Verfahren wurden 
unter Verwendung verschiedener Saat-Latex-Kombinationen 
5 Polymerisatlatices hergestellt; die jeweilige Zusammen- 
15 setzung der Saat-Latices 1st in Tabelle 2 enthalten. Al3 

Emulgator wurde Jewells Ammonium laur at verwendet. .In einer 
zunachst durchgef iihrten ersten Versuchsreihe entsprachen 
die verwendeten Wasser- und VC-Mengen denen von Bel- 
spiel 1. 

20 

Die dabei erhaltenen Polymerisatlatices wlesen jedoch 
Peststof fgehalte von nur etwa 40 % auf, hatten einen un- 
tragbar hohen Koagulatanteil; auBerdein wurden starke PVC- 
-Ablagerungen an den Innenteilen des Polymerisationsbe- 
25 halters (Wand, EInbauten, Ruhrer etc) . f estgestellt . 

Auf die Aufarbeitung dieser PVC-Latices wurde aus den 
vorstehend genannten Griinden verzichtet: 

30 Statt dessen wurde in einer zweiten Versuchsreihe der An— 
teil an Wasser urn 50 J erhoht, worauf koagulatarme Latices 
mit geringeren Peststof fgehal ten resultierten, die in 
Tabelle 2 aufgefuhrt sind. Die Latices wurden in gleicher 
Weise spriihgetrocknet und zu Pasten verarbeit t, deren 

35 Vlskositaten geraessen wurden. Samtliche FlieBkurven wie- 
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sen nicht den erwilnschten, lelcht pseudoplastlschen Ver- 
lauf ilhev den gesamten Schergef allebereich auf wle bei den 
erf IndungsgemSS hergestellten Produkten. Dies geht aus dem 
Verglelch der Tabelle 2 enthaltenen Viskositatswerten rait 
5 den Versuchsergebnlssen der Beispiele 1 bis 3 von Tabel- 
le 1 hervor. 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen an den erhaltenen La- 
tlces zelgten, dafi> dlese im Gegensatz zu Latlces, die nach 
10 dem erf indungsgemaSen Verfahren erhalten wurden, einen 
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' 'Patentanspruch 

Verfahren zur diskontlnulerllchen Polymerisation von Vinyl- 
chlorid oder Mischungen von Vlnylchlorid mit bis zu 
5 30 Gevr.% an copolymerisierbaren Monoraeren in Emulsion 
unter Verwendung von 

a) mindestens einem wasserloslichen Starter 

b) mindestens einem Emulgator und gegebenenf alls 

K) c) weiteren Polyrnerlsationshilf sstof fen und In Anwesen- 
heit 

d) eines durch Emulsionspolymerisation erzeugten PVC- 
-Saatlatex, der Teilchen mit einem mittleren Durch- 
niesser lm Bereich von 0,12 bis 0,6^um aufweist, 

15 

dadurch gekennzelchnet , dafi die Polymerisation In Gegen- 
wart eines weiteren, in Emulsion erzeugten Saatlatex e) 
durchgefiihrt wird, der in einem Anteil von 0,05 bis 
0,5 %, bezogen auf Monoraere(s), zugegen 1st und einen 

20 mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 0,02 bis 

0,08^um (df-Q-Wert der Masseverteilung) aufweist und wobei 
der Saatlatex d) In einem Anteil von 0,5 bis 5 %, bezogen 
auf Monomere(s) , angewendet wird und einen mittleren 
Teilchendurchmesser im Bereich 

25 der Mas 3 evert el lung) aufweist. 
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